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SPEKTROPIIOTOMETRISC.IIE UNTERSUCHUNGEN ÜBER DIE TIRON -
KOMPLEXE VON URAN(IV) UND KUPFER(II) 
Von B.CSISZÄR 
Kossuth Lajos Universität, Debrecen 
Das Tiron (Dinatrium-L 2~Dihydro#ybenzol-3„ 5-Disulfonsäure) rea-
giert mit einigen Metallionen unter Bildung eines färbigen Chelatkomplexes» 
welche Reaktion von mehreren Verfassern [l]-[7]-r zur spektrophotometri-
sehen Bestimmung dieser Me.tal'ionen benutzt wurde« 
Wir haben eine tiefgehendere Untersuchung der Tiron-komplexe von U-
ran (VI ) , Kupfer ( I I ) , Titan ( IV) und Molibden(VI) vorgenommen. In die-
ser Mitteilung wird ein Teilbericht über die Arbeit gegeben. 
Es ist bekannt, dass das Uran(VI) mit dem Tiron unter Entstehung 
eines braunen Komplexes' reagiert. Die Konzentration des Komplexes hängt 
von pH ab. Über pH 3 2*9 beginnt die Bildung des Komplexes und seine Kon-
zentration wächst bis pH - 6,5 monoton» während er über dieses pH keine 
Veränderung mehr aufweist. Im Komplex ist das Verhältnis von Uran(VI) zu 
Tiron gleich KL Durch Kupfer ( I I ) bilden sich com pH abhängig zweierlei 
Komplexe mit dem Tiron«, Im grünlichgelben Komplex zwischen pH = 2,8 -
5oO ist das Verhältnis des Kupfers und des Tirons Ul. in einem grünen 
Komplex (pH 7,0) dagegen wird das Verhältnis des Kupfers ( I I ) und Ti-
rons K2. 
Das Tiron dürfte als eine schwache Säure aufgefasst werden. Die plie-
nolischen Hydroxylgruppen sind dissoziationsfähig. Die Gleichgewichtskonstarten 
dieser Prozesse wurden von SCHWARZENBACH und WILLI [8] bestimmt. 
Ergebnisse und ihre Auswertung 
Iig Laufe unserer Untersuchungen haben wir den Zusammenhang zwi-
schen pH und Extinktion im Falle verschiedener Konzentrationsverhältnisse be -
stimmt, Die Ergebnisse wurden in den Figuren 1-2 angegsben. .-rcD'fö F'Fg. 1 
zeigt, dass der Extinktionswert bei konstailer lhm(VI)-Konzentration mit der 
Tiron konzentration monoton* wächst. 
•Di-s» Rjg 3 zeigt, dass der Extinktionsweri bei beständiger Kupfer(II)-
Konzentration mu der Tironkonzentration monoton %ächst. Auffallend ist es, 
dass der Zusammenhang zwischen pH und Extinktion einer Kurve mit einem 
zweistufigen Bogen entspricht. 
Die Stabilitätskonstants dieser Komplexe haben wir auf Grund folgender 
Erwägung ausgerechnet. Die Extinktion der reinen Metallionen ist bei 420 mp 
Über die ganze Arbsii werden wir ausführlich an anderer Stelle berichten. 
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sehr gering im Verhältnis zu der Lichtabsoi ption der Komplexe, so dass man., 
sie vernacHässigsn kann, Die Konzentration der Komplexe ist in der Kenntnis 
der molaren Bxtinktionskoeffizienten einfach auszurechnen. Den Wert des mola -
ren Extinktionskoeffizienten haben wir aus den Messungen im Falle eines gros-
sen TironÜberflusses gewonnen, deren Wert £420(U 1:1)- 1000. £42$Cu i :D-
80 und £-420^u " 200 beträgt. Die ßrientrierungsrechnungen haben ggs--
zeigt, dass das Tiiron an den Komplexen als L teilnimmt, daher haben wir 
die Konzentration des Tironats in der Kenntnis der totalen Tironkonzent-
rationen auf Grund der Dissoziatioriskonstanten des Tirons und des gemessenen 
pH in Arbetraclit der im Komplec gebundenen Tironmenge gerechnet. 
In Falle des Urans(VI) verändert sich die nach der Gleichung 
definierte Konstante mit der Änderung der Wasserstoffionenkonzentration mono-
ton. Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, dass wir die Konzentration des 
freien Uranyls nicht als den Unterschied der Konzentration des ganzen ein^führ-
ten Urans und der jenigen des im Komplex gebundenen Urans betrachten dürfen. 
Wenn wir nämlich die Hydrolyse der Uranylionen j_9_', !10l berücksiclitigen und 
in Kenntnis des gemessenen pH ur̂ ä der hydrolytischen Konstanten 
(Khl - K^2 8 1.10 die wirkliche Uranylkonzentration, die wir auf Grund 
des Zusammenhanges 
^ \ V [Komplex] ; . [ H + ] 
K h r K h 2 . K f„+i 
[H+] + k h l + L H J 
berechnet haben in die Gleichung der Stabilitätskonstante einschalten, erhalten wir-
in" der Wirklichkeit eine Konstante. Der Mittelwert der Stabilitätskonstanten auf 
Grund unserer Messungen ergibt sich: 7,96,10 , pK — 15,90. 
. Die Berechnung der Stabilitätskonstanten der Kupfer komplexe ! 1! .iL! und 
1 : 2 gescheht auf Grund der folgenden Erwägung. Im ersten Abschnitt der 
Kurven in der Abbiüdung 2 (pH~2»8 « 4,7) gibt es* nur einen Komplex mit dem 
Verhältnis 1 : 1. Im steigsndan Zweig der zweiten Stufe (pH 3 5,0 - 7,5 ) 
sind die »Komplexe 1 : 1 und 1 : 2 im Gleichgewicht, praktisch kommt nur 
Komplex 1 5 2 über pH> 7,5 in der Lösung vor. 
Die Berechnung der Stabilitätskonstante des Komplexes 1 : 1 jgiäht auf 
Grund ähnlicher Prinzipien und Erwägungen vor sich, wie es beim UrarjCVI)-
Tironkomplex der Fall war, der Unterschied besteht nur darin, dass die freie 
Kupfer (II)-Ionkonzentration als Differenz der Konzentration des ganzen einge -
führten Kupfers ( I i ) und des im Komplex gebundenen Kupfers G l ) anzugeben ist. 
Der Mittelwert der Stabilitätsbnstante ist : K j : J ~4, ,10 pK^H.ßö. Hier 
möchten wir anmerken, dass die Stabilitätskonstante des Komplexes Kl auch 
von SCHWARZENBACH auf einem anderen Weg nämlich mit potentiometrischem 
Verfahren ermittelt wurde, pK~ 14,53,' welcher mit dem von uns angegebenen • 
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Fig. L J . / 2.0Л0'4 mol/1 W z / Ю ф - . 2.0.1Q~4 mol/1 üron 
2./ 2,0.10~4mo 1/1 UO2/NO3/2; 1 , 0 . 1 0 1 / 1 ' ü r o n 
3./ 2.0.10-4 mol/1 UO2/NO3/2; 2.O.IO-3 mol/1 tiron 
4./ aO.lO"4 mol/1 UO2/NO3/2; 4.0.10-3mol/1 Üron 
5./ 2.0.10"4 mol/1 UO2/NO3/2; 8.O.IO-3 mol/1 tiron 
¿ H 5 í 8 S ÎH 
FjS._2. . !•/ 1.0.10-3 mol/1 CuS04; 1,0.10~
3 mol/1 tiron 
•2./ UO'.IO"3mol/l CuS0 4 ; 5,0.10 "
3 jnol /.I tiron 
3./ 1.0.10*3шо1/1 c',iS04; 1,0.10"* moi/1 tiron 
4./ 1,0.10^3 mol/1 C11SO4, 2.0.10-*- mol/1 tiron 
5./ 1.0,10~umol/1 CuSÖ4; 3,0.10'"
2 mol/1 tiron 
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*Wert wollständig übereinstimmt. 
Die Stabilitätskonstante des Komplexes Kupfer(II)- Uron mit der Zusam-
mensetzung 1̂ 2 haben wir auf Grund der folgenden Erwägung ausrechnet. Der 
Komplex l';2 existiert im Falle von pH >̂ 4,7 und im adteteigenden Abschnitt der 
zweiten Stufe steht im Gleichgewicht mit dem Komplex i:i . Es ist klar, dass 
sich die in diesem Intervall jpmessene Extinktion aus der Summe der Lichtab-
iSopption der zwei Komplexe ergibt. Demgegenüber existiert nur der Komplex 
i:2 im waagerechten Intervall der zweiten Stufe, und so ist der Wert des mola-
ren Extinktionskoeffizienten aus dem Extinktionswert, der im Falle einer grossen 
Tironkonzentration gemessen wird, auszurechnen. Wenn wir den Wert der mola -
ren Extinktionskoeffizienteh der Komplexe mit der Zusammensetzung l'.l und 
l'-2, sowie die totale fe>nzentration des ganzen eingeführten Kupfers(II) kennen, 
ist die Konzentration des Komplexe 1:2 auf Grund des folgenden Zusammen -
banges festzustellen'. 
[•, E-Crp» : Í ,d 
Komplex 1 : 2 j , • 
Die durch die Gleichung 
[komplex] 
P O T T 
definierte Stabilitätskonstante ist wirklich unabhängig von der Konzentration der 
reagierenden Verbindungen. Der Mittelwert der Stabilitätskonstanten beträgt 
K № ~ 4 .2 8-l°3 1 • PK s 31.63. 
Auch hier spreche ich Herrn Prof, Dr. Paul Szarvas meinen wärmsten 
Dank für seine sehr nützlichen Ratschläge während meiner Forschungfearbeit aus. 
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